






本研究は、赤外線吸収方式C02 ガスセンサの構成要素である(1) PZT を用いたバルク
薄片タイプ焦電形赤外線センサ、 (2) PLZT 透明セラミックを用いた完全国体式光シャツ
夕、 (3) 狭帯域透過フィルタの開発及びその評価についてまとめたものである。さらに、
これらの要素技街を統合し、赤外娘吸収方式C02 ガスセンサを試作し、評価した。その内













特性評価を行い、電在感度が36. 3"" 37.9 mVI μW、検出限界1. 8...3.3 X 10. 2μWが得られ
た。特に電正感度は、従来のバルクタイプ焦電形センサに比較して 5.5....5.7 倍に改善され
ることを示している。
第4章では、赤外線吸収方式C02 ガスセンサに必要な光学シャツタとして、 PLZT 偏光
面回転素子を用いた完全国体式の電気光学シャツタを検討している。埋め込み電極構造の
PLZT 偏光面白転素子とすることにより、C02 ガスの波長域4.3μm において駆動電圧を従









プ焦電センサ/メカニカルチョッパ(従来方式〉の検出感度が O.029m V/pm に対し、バル
ク薄片タイプ焦電センサに代替するとO.12mV/pm と約4倍の値が得られることを示して
いる。また、バルク薄片タイプ焦電センサと PLZT 光シャツタの併用により、検出感度















第 2章 C02 ガスセンサの動作原理
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Co 光速 2.9 X 108 [m '8- 1] 
h プランク定数 6.2X 10・34 [J・4
k ボ、ノレツマン定数 1.38X 10羽 [J'K 1 ] 
EO 真空の誘電率 8.5 X 10- 12 [F'm- 1 ] 
C 静電容量 [pF] 
Cs 素子饗量 [pF] 
Cv 定容比熱 [ J.mol- 1・Kl]
E 電界強度 [V'cm ・1]
Er 比誘電率
G 熱伝導率 [W'm ・1・Kl]
n 屈折率
no 空気の屈折率
T ?鼠度 [K] 
i 光波長 [μm] 
日.赤外線に関する物理量
G 第一放射定数 3.74X 104 [W・cm- 2・μm4]
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I 透過赤外線の強度 [W・cm- 2]
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により生じる。 195 年 12月に発表された IPC (気候に関する政府関パネル〉の報告に
よると、温室効果ガスを抑制しないで、このまま放置すると、 30年後に温室効果ガスの濃
震が2倍となり、さらに 21世紀末には4倍で地球の温度が約 20C上昇し、また海面が 21






















以上のような理由により、図 1・1に示すような C02 ガスの濃度上昇を完全に防止するこ
とは密難であり[2] ・[4] 、化石燃料の秩序ある利用のためには C02 ガスの発生を管理する必
要がある。この C02 ガスの管理には、 C02 ガスの正確な検知、制御、処理等の総合的な検
討が必要であり、特に C02 ガスセンサによるガス濃度の正確な計測が不可欠である。
一方、 C02 ガスセンサは、ゼル等の室内空間における空謁・換気システムの制御を C02









































赤外線吸収方式C02 ガスセンサは、 C02 ガスが4.3μm の波長の赤外線を吸収するとい
う性質を利用したもの何で、この吸光量を測定して C02 ガス濃度を検知するものである。














への応用やセンサの高感度化に関する研究等[13] 欄 [15] が数多くなされ、焦、電効果を利用し
たセンサの検出感度に対する雑音や周囲温震の変化の関係[16 日17] が論じられた。
しかしながら、実用化されている従来の焦電形赤外娘センサの検出感度及び応答速度に
対しては、人体検知用等に用途が限定されており、 C02 濃度の微小な変化の観測等の C02
ガスの定量的な計澱に用いるためには、焦、電形赤外線センサの検出感度や高速応答性等の
性能、並びに検出性能の信頼性の向上が今なお検討されなければならない問題である。































(4) については、 (1)、 (2) 及び (3) で得られた各構成要素を用いて、赤外組吸収方
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表乙1 種々の C02 ガス分析法の原理と特徴

































C02 + N2H4 → NH2 ・NH • COOH 
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検知電極 Na2COS <= 2Na+ 十CO2十120 2十2e-
基準電極 2N a+十l/20a+2e 四手 NaaO 




















1=0 e・μcl (2 -1) 
ここで、 1[W/cm 2]は透逸赤外鎮の強さ、ゐ[W/cm 2]は入射赤外線の強さ、 μ[pm- 1・
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W;t =Cl λ・5[exp(α/λ T)・1]・ [w ・cm- 2・μm-1] (3・1)
Cl = 3.7415 X 104 
α= 1.43879 X 104 
[w • cm- 2・μm4
[μm  . K] 
いくつかの温度における黒体の単色放射発散度と波長の関係を図与1に示す。 (3 ・ 1)式に
おいて、エネルギー分布は特定波長にピーク (λm) をもち、次式のウィーンの法則によ
り決定される。
λm • T= a (3 ・2)
a = 2897.8μm ・瓦]
また、物体から放射される全エネルギーは、 (3柑1)式の全波長域にわたる積分により得ら
れ、次式のステファン"ボルツマンの法則で示される。
時'= 7J σ rp. [w ・cm・2 ] (3 ・3)
σ= 5.697 x 10・12 [w ・cm・2・K- 4 ] 
グは、物体の放射率である。 (3 ・2)式により、黒体の温度が30K のとき赤外鎮のエネル
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動作原理 材 料 感度!応答 使用技長種 類 速度 依存性
熱導電効果 サーミスタポロメータ
熱形赤外観 熱起電力効果 サーモパイノレ 抵い 遅い な しセ γ サ TGS ， PZT ，チタン酸鉛焦電効果 (PbTiO ，) 
硫化鉛 CPbS) ， セレ γ化鉛
CPbSe) ， テノレノレ化カドミウム
光導電効果 水銀 (HgCdTe) ， ゲノレマニウ
ム:金 (Ge: Au) ， ゲノレマニウ
量子形赤外 ム:水銀 (Ge: Hg) 高い 速い あ り線セソサ
ヒ化イソジウム οnAs) ， ァγ




















































には 101O~1011 Qの高抵抗を用いるため、 FET によりインピーダンスを変換させる。 図
3・6(a) に、等価屈路を示す。ここで、 Cpは焦電体の静電容量、 Rpは焦電体の固有抵抗
及び負荷抵抗の並列値、 CAは浮遊容量と FET の入力容量の和、 RAはFET の入力抵抗で
ある。一般には、 R与Rp~RA、 C今φ~CA として図 3・6 (b) に示すように簡略化できる。
ここで、焦電電流 lpは、次式で表される。
ip = A ( d Ps / d t) = A P ( d T / d t) (3 ・4)
ただし、 A[cm 2]は焦電体の断面積、 T[K] は温度、 Ps[C/cm 2]は焦電体の自発分極であ
る。
また、焦電係数Pは次式のようになる。
P= dPs/dT (3 ・5)
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Rv= II (ω PAR/G)(l+ ω2 7:Fs) ・1/2 ( 1 +ω2 7: Tl )-12 [mVI μw] 
(3 -6) 
ここで、引ま入射面の照射率、ω[Hz] は赤外線の変調居波数、A[cm 2]は受光面積、G[Wo
m-1・K斗は熱伝導率、 7:Eは電気時定数 C7: E=lI CR) 、 7:Tは熱時定数で、ある。
一方、センサ出力信号がセンサの内部雑音と等しくなるようなセンサ入力を雑音等価入
力 Cnoise equivalent power : NEP) とし、ぅ。センサの雑音出力電圧を町v、帯域幅をl1f
として、雑音等価入力NEP は次式で表される。






D公= [ Rv ( l1f. A)] I 日v [cm o Hz1l2・W-1 ] (3 ・8)
(3-8) 式より、電圧感度と検出能に関する焦、電体の性能指数Fv及ひi.FDは、次式のよう
になる。
Fv= PI Cv er (3 ・9)
FD= PI Cv (εr tan 0)12 (3-10) 
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(3 ・9) 式及び (3 ・10)式から、焦、電体材料として、焦、電係数P[C.cm- 2oK-l] が大









現在、実用化されている焦電センサでは、 10μm 厚程度のバルク PZT (PbZr ，Ti)03 
セラミックより構成される赤外線感受部が一般的である。これに対して、特性改善のため
PZT セラミックを薄膜化し、熱容量を下げる試みが各方面で進められている。 PZT 薄膜の

















































その中央部分に中空領域を持ち、この領域にSi02 /SiN /Si02 /SiN により構成される、 3
~4μm 厚のダイヤブラムが形成されている。更に、ダイヤブラム上には約 1μm 厚の接
























PbO 、Zr02 、Ti02 粉体を出発原料としてセラミック焼成プロセスにより、円柱状のPZT
セラミックインゴットを得た。次に、 PZT セラミックインゴットをマルチワイヤソーによ
り、月板形状に分離加工後、平面研磨機による研磨加工及び、ダイシングソーによる切断
加工を行い、 30m X 30m X 0.3m のPZT ウエーハを得た。更に、受光電極として、
PZT ウエーハの接着側面に電子ビーム蒸着法により、 Cr 電極 (約 50A 厚、面積 1X
2m 2/単位素子X2素子)を形成した。
(2)Si 基板へのSi02 、SiN ダイヤブラム膜の形成
Si ウエーハ(0.35m 厚，(10) 菌)の表裏面に Si02 膜(約 0.5μ 思厚)を熱酸化法により形成
した。この Si02 膜は、異方性エッチンクゃ時のマスクとして用いる。次に、 PZT チップ接
着側のSiウエーハ面ヘダイヤブラム用のSiN/02SiN 層(約 3μm厚)をプラズマ CVD 法
により形成した。
(3)PZT ウエーハと Si基板の接着









PZT セラミックの研磨面に裏面電極として電子ビーム蒸着法により Cr 膜(約 50λ 厚)
を形成した。
(6)Si 異方性エッチング
(2) において熱酸化により形成した Si02 摸への異方性エッチング用の窓開けをホトリソ
グラフィ法により行った。次に、この Si02 窓をマスクとし、 Si 基板の異方性エッチング
を行いダイヤフラム領域を形成した。異方性エッチングの条件は、エッチング液にエチレ
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図 3・10 に製作したバルク薄片タイプ焦電センサの素子の走査型電子顕微鏡 (SEM) 写
真を示す。 (a) はSiエッチング側より見た素子全体の外観、(b)は Siエッチング部の断面、






















図3・10 バルク薄片タイプ焦電形赤外線センサチップの SEM 写真
(a) チップ全体の外観 (b) Si基板の断面化〉ダイヤフラムの断面














































































れた NiCr ヒーターを用い、設定温度 10 0Cとした。この条件で輯射赤外線は波長2.3μ
m付近にピークを有するエネルギー分布をもっ。焦、電センサの設置位置での赤外線強度は
620μW/cm 2であった。赤外線強度の測定には、赤外鰻パワーメータ(LASER PRECISON 
社製 RK-510 型)を用いた。このとき焦電センサへの入射赤外娘ノ fワーは、赤外隷強度と
素子の電極面積の積によって求められ、 12μW 程度となる。センサの前方には、長波長透
過赤外線フィルタを設置した。光学フィルタは、 Si基板上に干渉膜を形成した構造で、透
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入力時のセンサ出力の 40秒間における(最大値一最小値)を信号電圧とした。 (c) に示すよう
に、バルクタイプの信号出力が 70mV 程度に対して、(b)のバルク薄片タイプは、 30mV








Rv= (信号電圧)/ (入射赤外線量) [mV /μW] 
NEP=( 雑音電庄) / Rv μW] 




イプが 5.7~7.3mV/μW に対し、バルク薄片タイプは金黒無しの場合、 26.6~28.2mV/μ 
W で 4.0~4.2 倍、金黒有りの場合 36.3~37.9mV/μW で 5.5~5.7 倍改善されている。雑
音電圧は、バルクタイプが 0.4~0.5mV に対して、バルク薄片タイプは 0.7~ 1.2mV で1.4
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-2 .4倍に悪化している o このため、 NEP はバルクタイプが6.8"'70X 10・2μWであるの
に対して、バルク薄片タイプは金黒無しの場合2.6"'45X 10・2μWで1. 4"'2.5 倍、金黒有
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({言号電圧は赤外線ノ fワー 12μW で測定した)




セラミック 信号電圧(入力 12μW) 雑音電圧 Rv NEP 応害時間(O~1∞%)サンプル 浮きNo. 測定値 招対{直 測定値 相対値 測定値 穏対値 測定鐙 相対値 測定緩 相対値(μm) (mV p - p ) (mV p_p) (mV/μW) (μW) (ms) 
バルクタイプ l 80 68 0.9 0.4 0.8 5.7 0.9 7.0X1-' l 38 1 
焦窓センサ 2 80 87 1. 0.5 7.3 1. 6.8X10-' l 38 1 
曲ー _ー.・・_.・・・ ーー・咽且喝圃帽圃・・・降 薗骨骨ーー .ー ーー ・ー邑帽骨骨ー ー圃僧帽骨骨骨 -ー -軍司.降ー ・ー・・ -曹司・ー ーー _ー.ー・ ω--桶ー --- .・・.- 'ー -ー -- 神崎，喝駒，ー -ー
(典型値) 80 80 l 0.5 6.5 l 6.9 XlO-' 1 38 l 
パ佳 l 12 319 4.0 1.0 2.0 26. 4.0 3.8X lQ-' 0.6 31 0.8 
ル電 金累祭し 2 12 32 4.0 1.2 2.4 26.9 4.0 4.5X lO-' 0.7 29 0.8 クセ 3 10 328 4.1 0.7 1.4 27.3 4.1 2.6X lO-' 0.4 35 0.9 薄ン
片サ 4 10 38 4.2 1.2 2.4 28.2 4.2 4 .3x 10-' 0.6 31 0.8 
タ












15 示す。金黒無しの場合、 6.5μm より長波長領域にかなり大きな透過域が存在する。こ
れに対して、金黒有りの場合、透過率はほぼ零で、また反射率も 1%程度 (10μm) であ
る。このことから、金黒無しの場合のような透過損がなく、大半の光エネルギーを吸収し、
Rvの向上に至ったと考えられる。
一方、金黒有りのバルク薄片タイプの改善度合 5.5~5.7 倍の妥当性については、図 3・12
に示すように、オペアンプによる信号取り出し方式の場合、出力電正は焦電素子より発生




lW=H X dθI dt+ Gθ [W] (3 ・11) 
ここで、グは焦、電素子表面の放射率、 Hは焦電セラミック素子の熱容量、 Gは焦電セラミ




θ= [(グ Wo )/(G+j ωH)]e J ωt (3 ・12) 
また、焦電電流 .1pは次のようになる。
ip=Ap( dθ/d t) [A] (3 ・13) 
ここで、 A[cm 2]は電極面積、 p[C ・cm- 2oK-l]は焦電係数である。
(3“13) 式に (3-12) 式を代入し、焦電電流 lpの絶対値を計算すると次のようになる。
lゐ 1=( グ持も AP ω)/[G (1 +ω2 7:1苦)1/ 2 ] [A] ( 3 -14 ) 
ここで、 7:T =H/G で熱時定数である。
(3・14) 式において、"も、 P 、A 、ωは定数である。 Gは素子の支持方法に依存するの
で、バルク薄片タイプでほぼ閉じと推定される。グは、素子の表面状態に依存し、 (金黒




7:T が50ms に対して、バルク薄片タイプの 7:T は50ms 程度と推定される。薄片化に
より変化することが考えられる G、れ 7:T のうち、変化量の少ない G及びグは一定と
して、大崎に鎮の変化する 7:T のみ50ms から 50ms に変化すると仮定し、上式 (3 ・14)
により赤外線チョッピング角周波数2πrad/s における焦電電流 lpの薄片化前後の改善度
合を計算した。この結果、 3"4 倍の改善が得られた。この計算結果は、前述の実験結果(金




























センサの検知能力の指標である NEP については、 PZT セラミックの厚みの減少にした
がい、信号電正の増加と雑音電圧の減少が生じる結果、その改善がなされることが実験的
に知られている[1]0 これに対して、金黒有りのバルク薄片タイプの特性は、 Rvに関して
は 5."5.7 倍に改善されたが、雑音電圧に関しては1. 4'-"'2 .4倍に増加した。この結果、






下うc) = ( 4 k Ttan 0/ ωCs )12 [V/ HZl/2] (3 ・15) 
また、入力抵抗雑音は次式で表される。
内= [4 k T R/ (1 +ω20 J?2) ]12 [V/ H涙12 ] (3 -16) 
ここで、 k[J.広]はボルツマン定数、 T[K] は絶対温度、 tano は誘電損、 ω [Hz]は入射赤
外線のチョッピング角周波数、 R[Q] は素子抵抗とアンプ系の入力抵抗との合成抵抗であ
る。 C[F] は素子容量 Cs とアンプ系の入力容量との合成容量である。 (3 ・15) 式及び (3
寸 6) 式を用いて、 PZT セラミックの薄片化前後におけるノイズを見積もると、 PZT セラ
ミックを 10μ 皿から 10μm へ薄片化した場合、 tan 0は0.6 から 0.3 となり、 Csは
40pF から 260pF となった。 Rはセラミックの素子抵抗でほぼ決まることから、1Q1O Qか




片化前3.6 X 10. 8 [ V I HZ1l2 ]が薄片化後3.2X 10‘8 [V I HZl/2] となり、同程度となった。こ
の計算において tano の劣化によるノイズ増加分は、 Cs の増加により補償された結果と




















V(t) = f Fo X 1 / ( 1 / 7: E・1/ 7:T) 
X  [ exp ( -t / 7: T  ) -exp ( -t / 7: E )] (3 ・17) 
ここで、 Fは材料定数、 Fo は赤外線吸収強震である。また、 7:Tは熱的時定数、 7:Eは
電気的時定数であり、これらの差が大きい場合、小さい方の時定数が立上りを律速し、大
きい方の時定数が立下りを律速する。バルクタイプの応答特性は、立上りが 7:Eで律速さ

















(1) バルク薄片タイプ焦電センサの構造は、 Si マイクロマシニングにより形成された




(3) 金黒有りのバルク薄片タイプ焦電センサ(セラミック厚 10μm 、赤外線受光部面麓
1 x 2mm2)の特性は、バルクタイプ(セラミック厚 100μm) に比較し、 Rv が 36.6~
37.9mVIμW と 5.5~5.7 倍改善された。しかし、雑音電圧が1.4~2.4倍に増加したため、
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定波長における赤外線吸収を測定する方法がある。 C02 ガスの場合、 C02 の2分子結合の
固有振動数を持った束縛電荷を持っている。これらの固有振動数が入射光の周波数と一致
して共鳴吸収を起こし、その共鳴周波数が 4.3μm の波長に対してピークを有する赤外線









ニカルチョッパの代わりにPLZT ( ( Pb， La) (Zr ， Ti ) 03 )偏光面白転素子[6] ，[7]
を用いた電気光学シャツタを使用する方法が考えられる。しかしながら、平面電極構造
[8] ， [9] や溝形電極構造(モトローラ社が開発) [10] を用いた従来の PLZT 偏光面回転素子











透明セラミック PLZT を用いた電気光学シャツタの原理は以下のようになる[14] ，[15]0
図4・1は、シャツタの構造を示す。シャツタは、 2枚の偏光子及びPLZT セラミックの光
偏光面白転素子によって構成される。 2枚の偏光子は、その偏光軸が直角となるように配










T(λ)= Ksin2 ( 7r Ll Iλ) (4 ・1)
Ll = ( 12 ) n3R D lef
= ( 12) n3 R ( VI d)21 ef (4 ・ 2)
ここで、 Kはシャツタの構成要素の透過率に依存する定数、 λ[μm] は光波長、 nは屈折率、
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印加される電界強度で(印加電圧 )1 (電極関踊〉で与えられ、 lef [ m ]は有効光路長であ
る。 (4-1)式によると、最大透過率は.1 = ).12 の場合に得られる。特に、.1=え 12を与え
る電圧を半波長電圧と呼び Vtl/2で示す。 Vtl/2は、次式で示される。
VA/2 = d[ λ1 (Ji3 R lef) )1/2 [V] (4 樽 3)




4-3. 埋め込み電掻構造 PLZT 偏光面回転素子
V，.l /2 を低減するためには、 2種類の方法が考えられる。第 1の方法は( 4・3)式から予











可視光領域〈λ=0.4 ~ 0.7μm) で使用される PLZT 電気光学シャツタは、通常、平
面電極構造を有する。 d= 0.5 mm のこのシャツタの場合、駆動電圧は約 300~400V であ
る。このシャツタを C02 ガス分子の吸収波長の一つである 4.3μm 付近の中赤外線領域で
使用する場合、駆動電圧は(4 ・3)式より 3倍程度の約 10V と計算される。中赤外銀領
域において、シャツタを実用化するためにはこの値は大きいため不適当であり、 V，.l /2 の
低減が不可欠である。
図4・2(a) で示した平面電極構造の場合、電極間隔 dの低減による V，.l /2 の低減が考えら




































4-. 埋め込み電極構造 PLZτ 需光話器転素子の製作
密4・3(a) は、埋め込み電極PLZT 偏光面屈転素子の詳細を示す。図4・3(b・ 1)、(b・ 2)、(b・ 3)





埋め込み電極の PLZT 偏光面回転素子の製作工程のフローチャートを図 4- に示す。各
製作ステップの詳細は次のとおりである。
(1) PLZT セラミックの焼成、ウエハ化
円柱状の PLZT セラミックインゴットは、酸素雰題気中ホットプレス法により PbO 、
Zr02 、Ti02 、及びLa203 の粉末の混合物を焼成し製作した。本研究に用いfたこPLZT セラミ
ツクの組成は、電気光学シヤツ夕用として標準的なPLZT9 卸/6白5/氾35“((αPbl-O 目Oω9La 加Oω'βOω9 ) (αZroβ
Ti白0.3お5 ) 03 )である。直径 75m のPLZT セラミックインゴットをマルチワイヤソーに
よりウエハ状にスライスした。ウエハの碍語間の平行度を改善するため、ウエハは研磨及
び鏡面仕上げを施した。ウエハの淳みは、 200~300μm である。
(4・3)式によると、半波長電圧 V，l々 は電極関隔 d、すなわちウエハの厚みに比例する。
半波長電圧 V，l/2の変動を:t 2%以下に低減するためには、厚みのばらつきを 2%以下にす
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(a) 全体の外観図 (b-1) PLZT 光学シャツタの SEM による全体写真
(b・2) 電極部の断面図 (b・3) 電極の接合部と絶縁パッド
一72-
第4章
(2 ) ~ 
(3 ) 
( 4 ) 喝事
insu 工a七ion I 1 :叩ム u m E 
E 







厚み 0.2~0.3盈m の金属コーテイングされた PLZT ウエハを 75 から 100 枚程度、積層
して接着し断面積 20X20m 、長さ 60m のブロックを製作した。舟いた接着剤は、日
本ペルノックス製エポキシレジン XM幽584 で、キュア一条件は 10 0C、30分であった。
接着麗の淳みは、 1~2μm であった。金属電極と接着層が薄いので、関口率が 0.99 以上
と従来の平面電極に対して大きな値が得られた。
(4) PLZT 積層ブロックからのPLZT 偏光面回転素子の切り出し
面積 20X20mm、厚み 1~3mm の PLZT 偏光面回転素子をマルチワイヤソーにより、
PLZT セラミック積層ブロックより切り出した。透過率を向上させるため、 PLZT 素子の
両面を鏡面研磨した。
(5) くし形電極形成のための埋め込み電極の結線




従来の平面電極形PLZT 素子も比較のため製作した。この製作プロセスを図 4- に示し





4-51. 埋め込み電槌と平路電揮 PLZT 偏光富田転素子の透過特性の比較
埋め込み形電極及び平面電極構造のPLZT 偏光面回転素子を用いた光シャツタの透過特
性を比較した。透過特性は、分光光度計〈自立製270 ・30形〉により測定した。 PLZT 素子
は、互いの偏光軸が直交する偏光子と検光子との聞に配置した。偏光子には、光輪に対し
74震のブリユースタ角[17] を予言するように配置された2枚のSi板を用いた。
透過率の波長依存性を図 4-5(a) に示している。同図中、実線は埋め込み電極構造Cd= 0.25 
mm、1= 2.0 mm )PLZT 素子の場合の測定スペクトラムを示す。印加電圧は、 10V であ
る。透過率のピーク値 2% は4.3μm の波長域で現われる。即ち、 4.3μm に対する半波
長電圧は 10V である。破線は、 (4・1)式及び (4・2)式において長2% 、n=2.5 、島6.5
XlO品血 2八T2、d=0.25m 、1ef=2.0m 、下と10V として計算した理論スペクトラムを示
す。 5μ盟以下の領域においては、測定値及び理論億はほぼ一致している。また、長波長
域では、 PLZT セラミックの光学吸収に起因すると考えられる不一致が発生している。 R
の値は、これまでに報告されている値の 9.16 x 10・16m2 八月よりも小さい。Rの値は、PLZT
の組成に従い変化することが知られているので、この値は妥当な範留にあると考えられる。
点鰻は、印加電圧40V の時の従来の平面電極形 Cd=0.3m 、1=0.5m) の場合の透過
率スペクトラムを示す。波長が長くなるにしたがって、透過率が減少し、 4.3μm における
透過率は 7~8%である。この結果は、 400V に対する半波長が 2.5μm より短いことを示





図 4-5 (b)は、 4.3μm の波長域における埋め込み電極回転子 Cd=0.25m 、l口 2.0m)
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及び平面電極回転素子 Cd=O.30m 、1=O.5m) のシャツタの透過率の印加電圧依存性




埋め込み電極のPLZT 偏光面回転素子は、半波長電圧である 10V で透過率のピークを
示す。平面電極の回転素子の場合、透過率は 40V まで増加傾向にあり、以降、飽和に近
づく。半波長電圧 VA正2は、計算値を測定値にフィットすることにより、 60V 程度と見積
もられる。このように、本研究で提案した埋め込み電極構造をもっ。 PLZT 偏光面回転素
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図4・5 PLZT 光学シャツタの透過特性 (a) 波長依容性 (b) 電圧依君子性
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4-52. 埋め込み電極 PLZT 偏光面回転素子における透過特性の電極間隔及び厚
みに対する依存性
図4・6(a) は、偏光面囲転素子の厚みを 2.0m 、ギャップを 0.2m 及び 0.25m の2
条件にした場合のシャツタの透過率スペクトラムの測定債と計算値を示す。図 4・6(b)は、
電極間関が0.25m で厚みを1. 5mm と2.0m とした素子を用いたシャツタの透過率スペ
クトラムを示す。印加電圧は、 10V で固定した。スペクトラムの計算値は、 (4-1)式及
び(4 ・2)式により得られた。電極間隔 dを0.25m から 0.2m へ減少することにより、
透過率のピークとなる波長が4.3μm から 6.5μm へと増加した。また、厚みlを1. 5mm
から 2.0m へ増加すると、ピーク透過率の波長が2.8μm から 4.3μm へ増加した。
図4・7は、埋め込み電極構造 PLZT 偏光密回転素子の半波長電圧と半波長電界の厚み l
に対する依存性の計算値を示す。この計算は A=4.3 μ盟、 d=0.25m とし、 2次電気光
学定数Rをパラメータとして、 6、7、8X10 ・16m 2N2 として行った。測定舗は自丸により
プロットした。淳み lの増加により、半波長電圧及び電界が減少することが確認された。
R値を6.2X 10・16m 2N2 とすることにより、測定値と計算値との間に妥当な一致が得られた。
d口 0.25m 、1=2.5m の埋め込み電極構造PLZT 偏光面回転素子を用いると、半波長電
圧を 10V 以下に低減することができる。これは、 PLZT 偏光面素子の表面から裏面へか
けての長い光路長における電界の均一な分布の結果として得られた。これらの結果を考慮、
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育を増すための C02 ガス濃度の制御等、 C02 ガス濃度の検知において社会的なニーズが高
まりつつあることは既に述べた[1] 。そのガス濃度を検出するための代表的な方法として赤





















ク光を遮断する λ14 交互多層型バンド、パスフィルタ [14] を形成した。
ファブリペロー型狭帯域フィルタは、光学的厚さ nd (n: 屈折率、 d:物理的厚み〉が λ0/4
( A 0=4.3 μm) となる高屈折率層と低屈折率層とが交互に積層された高反射多層膜が ndこ
え0/2 のスペーサ層を介し積層された構造となっている。
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ここで、 fi nm は行列因子で (5-1) 式より、 fi 1 = COS g、fi12=u.1sing 、fi21 = u sin g、
泊 2=COS gである。




T = 7: 7:* COS 仇-no cos 仇 ( 5-3)
ここで、 τは次のように表される。
τ2Uo 











一 一AU U ( s -偏光〉
( p -偏光)
(5欄 5)












ファブリペロー型と呼ばれる図 5-1 のような光学的厚さ ndがえ0/4 となる高屈折率層と低
屈折率麗とが交互に積層された高反射多麗膜を nd =A. o/2 のスペーサ層を介して穣麗した
構造となっている。
ここで開発するフィルタは C02 ガスの吸収波長[15] である 4.3μm 用の狭帯域フィルタ
であるので、え0=4.3μm とし、基板材料として PLZT(n =2.5) 、高屈折率膜には Ge(n =4.0) 、
低屈折率膜には ZnS(=2.) 、無反射コーティング膜には SiO(n =1. 85) を用いて設計した。
設計した多層膜の各麗の厚み及び屈折率を密 5・2(a) に示す。また、透過特性の計算結果
を国 5・3(a) に示す。







ファブリペロー型フィルタでは、 3.4μm 以下及び 6μm 以上に目的以外の透過領域が発
生する。 これを部分的に遮断することを目的とするバンドパスフィルタの多層膜層を設
計した。
構成材料として、高屈折率膜には PbTe (n =5.6) 、低屈折率膜には ZnS (n =2.) 、無
反射コーテイング膜には SiO (n= 1.85) を用いた。高揺折率膜の ndを λ1/4 (λ1 =9.15μ 
m) 、低屈折率膜の ndを λ2/4 (λ2=3.74μm) 、無反射コ…ティング膜を nd=Ao/4( λOコ4.3
μ皿〉とし、透過特性を計算した。国 5・2(b) に設計した多層膜の各層の厚み及び屈折率
を示すo また、これに対する透過特性の計算結果を図 5・3(b) に示す。この結果より、フ
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かけ合わせた透過特性を国 5・3(c) に示す。国より、 3μm 以下及び 8.5μm 以上の領域に
目的外のリークが発生することが分かる。これらのリークは基板及びフィルタ材料の吸収
により除去する構成とした。この様子を歯 5-4 に示す。図 5・4(b) より、 PbTe の吸収特
性より 3.4μm 以下が吸収され遮断されることが分かる。また、基板 PLZT の透過特性で
は9μm 以上が吸収されることが分かる [10] 0 
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PLZT は、 (Pb ，La)(Zr ， Ti)03 の組成式で示される透明電気光学セラミックである。
PLZT の組成は、電気光学シャツタ用材料として一般的な PLZT9/653 (Pbl ・
o.9Lao.09) (ZrO.65Tio.35)0 を用いた。
出発原料として、 PbO 、Zr02 、Ti02 、La203 の粉体を用い、これらを混合、直径 75m 、
長さ 40m 程度の円柱形状のインゴットに成形した。次に、このインゴットを酸素雰圏気





PLZT 基板上に図 5・2(a) 、 (b) に示すような多層膜を電子線加熱による真空蒸着法
により形成した。成膜の主要条件は、成膜速度として Ge:5~6Å/8、 ZnS:2~3Å旬、 PbTe:5







JSM ・840A) による各摺寸法測定、 EDX による元素分布の測定を行い、結晶性構造評価を
XRD (理学電機製 RAD-C) で行った。
図 5- にファブリペロー型狭帯域フィルタの SEM 、EDX 評価の結果を示す。 SEM 写真
より、ほぼ設計通りの厚みの 18 層の多層膜が形成されていることが分かる。また、 SEM
断面に対する EDX による 1次元元素分布を (b) に示した。所望の元素分布となっている
ことが分かる。
図 ι6 にえ/4 交互多膳型バンドパスフィルタの SEM 、EDX の結果を示す。この結果よ
りほぼ設計通りの 12 層の多層膜が製作できていることが分かる。
次に、図 5・7に XRD スペクトルを示すo (a) はファブリペロー型狭帯域フィルタの結
果で、 PLZT 、ZnS の各結晶面、及びアモルファス状態と考えられる Ge の回折が得られて
いる。 ZnS 膜は多結晶膜となっていると思われる。図 5・5に示す SEM 写真からも、 Ge が
アモルファス膜、 ZnS が多結晶膜であることが分かる。 (b) にはえ/4 交互多層型バンド










. ‘ 、 ‘ 、 、
.. 
、 、
，，， ， ， ， ，
I，i，i，i， 










4 .、 ‘ ‘
、 ー、、 、 、
、
， ， ， ， ， ， ，
， ，
























































506k c ω +J c 
(a) ( ω
円山口)
50 0 20 80 70 60 40 30 





PbTe (40) Pb Te (20) 
(1 ) PbTe 
1.5K 
〉主号O.75K 
C ω +J C 0 20 80 70 60 
(degr) 
50 40 









価した。 図 ι8 (a) は、ファブリペロー型狭帯域フィルタのみの透過特性、関 5・8(b) 
はλ14 交互多層型バンドパスフィルタのみの透過特性、図 5・8(c) は両者を形成した後の
最終的な狭帯域透過フィルタの透過特性の測定結果を示す。ここで、図 5-8 (a) 、 (b) 、
(c) に示す透過スペクトルで 8μm以上の領域で透過が観測されないのは、 PLZT 基板の
吸収による。また、 (b) 、 (c) の透過スペクトルで 3.5μm 以下の領域が遮断されてい
るのは、 PbTe の吸収による。これらのことを考慮すると、得られた透過スペクトルは、
それぞれ図 5・3(a) 、 (b) 、 (c) の設計値に対し極めて良く一致しており、 設計通り
の良好な成膜が得られたことが分かる。
図 5-4 (b) より PLZT の透過域が 8'"9μm 付近まであり、サファイアの 7μm 付近より
長波長領域までのびているので、国 5・4(c) に示すように PLZT 基板を使用した場合のリ
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図 5-8 中赤外線狭帯域透過フィルタにおける透過特性
(a) ファブリペロー型狭帯域透過フィルタ
( b) え/4 交互多層型バンドパスフィルタ






学フィルタの構成は、 PLZT 基板の片面に 18層のファブリペロー型狭帯域フィル夕、他の
片面に 12 層のえ/4 交互多麗型フィルタが形成された設計となっている。このフィルタを
製作した結果、ほぽ設計通りの透過特性が得られた。狭帯域フィルタの透過中心波長はん
= 4.3μ 盟、半値幅はsA = 0.27μm 、最大透過率は Tmax = 80 %が得られた。サファイアに
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図6-1 は、メカニカルチョッパ、光源の ON/OF 、及びPLZT 光学シャツタを用いたチ
ョッピング方式の C02 ガスセンサの構成を示す。同図 (a) 、 (b) は、従来のチョッピン
グ方式であり、これらに示すチョッピング方式の光学シャツタへの代替化として、本研究






















ガスセノレ PLIT セラミックを用いた 焦電形光学シ1タ センサ
国6・1 従来のチョッピング方式による CO2ガスセンサ及びPLZT 光学シャツタ
を用いたチョッピング方式の CO2ガスセンサの構成













ニクロムヒータをサイリスタ電掠と温度調節器によりドライブし、 10 0C::t lOC程度
に制御した。
(2) ガスセノレ


















































セル長: 20 mm 
光源 セーンサ悶の距離: 310 mm 
シャツタドライブ電圧: :?O v 
光源温度: 10 "C 
チョッピング周波数: 5 Hz 
偏光板:ワイヤグリッドタイプ偏光板











図6・5は、 C02 ガス濃度に対する C02 ガスセンサの出力電圧を測定したものである。同
図より、 C02 ガス濃度がOpm の場合においても、オフセット電圧の発生が確認できる。
この原閣は次のように考察される。
図6・6は、 C02 ガス濃度がopm の場合の波長3.9μm 用の焦電センサの出力波形及び
波長 3.9μm と4.3μm 用の焦霞センサの差分出力波形を示す。この図より、波長 3.9μm
用の焦電センサの出力波形の立ち上がりと立ち下がりの部分において、差分出力を生じて
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表6-1 の実験条件 (A) は、 C02 ガスセンサの構成を各種変更した場合の C02 ガス濃度





(3) バルクタイプ焦電センサと PLZT 光学シャツタによるチョッピング方式のみを新
規とした構成
(4) パjレク薄片タイプ焦電セジサと PLZT 光学シャツタによる本研究で目的とする構
成
表 6・1の実験条件 (B) は、光シャツタのチョッゼング周波数を変化させたときの C02
ガスセンサの出力信号の周波数依存性の測定結果を示す。バルク薄片タイプ焦電センサと
PLZT 光学シャツタを用いたC02 ガスセンサ及び、バルク薄片タイプ焦電センサとメカニカ
ルチョッパを用いた C02 ガスセンサの双方の方式において、チョッピング周波数をし 2、
3Hz と変化させて測定した。






実験 C02 ガスセンサ 駆動条件 C02 ガスセンサ出力電圧(mV)
条件 焦電 チョッパ 周波数(Hz) 光源温度 104 203 506 10 センサ (OC) pm pm pm pm pm 
(A) ~? ノ〈ノレク メカニカノレ 2 105 17.0 29.0 チョッパ 0.29 4. 0 7. 0 
セる ノ〈ノレク メカニカノレ 2 105 o. 12 6.0 18.0 63.0 12.0 ン比 薄片 チョッパ
サ較 ノくノレク PLZT 光学シ 2 105 0.7 1. 0 2.0 4. 0 7.0 の ヤッタ
構成 ノ〈薄/レ片ク PLZT 光学シ 2 105 0.26 2. 0 5.0 13.0 26. 0 ヤッタ
(8) ご 1 o. 048 12. 0  21. 0 45. 0 48. 0 
ツ ノ"'J レク メカニカJレ 2 105 0.97 9. 0 21. 0 54.0 97.0 ピ 薄片 チョッパ
w、，〆 3 0.92 6. 0 16.0 47. 0 92.0 グ
周 0.2 3.0 5.0 11. 0 20. 
波数依 ノ〈ノレク PLZT 光学シ 2 105 0.18 2.0 3.5 10. 17.5 
性存 薄片 ャッタ 3 0.13 0.6 2.0 8. 13.0 
(C) 光 10 o. 093 12. 0 24.0 54.0 93.0 源 ノくノレク メカ=カノレ 2 105 0.93 12. 0 24.0 51. 0 93.0 t昆 薄片 チョッパ度
依 10 O. 105 12.0 24.0 57.0 105. 存f生 10 0.14 1. 0 2.4 7.0 14.0 
ノくノレク PLZT 光学シ 2 105 0.15 1. 1 3.0 8.0 15.0 薄片 ヤツタ





密6-8 は、 C02 ガスセンサの構成において、焦、電センサをバルクタイプとバルク薄片タ
イプ、チョッパをメカニカルチョッパとPLZT 光学シャツタとで変更した場合の測定結果
を示す。図中、バルクタイプ焦電センサとPLZT 光学シャツタを用いた C02 ガスセンサの
感震(出力電圧 IC02 ガス濃度〉は約 0.7mV/pm と、バルクタイプ焦電センサとメカニ
カルチョッパを用いた従来構成品の 0.29m V/pm に対して 14--15 の減少となっている。






組み合わせた従来構成のセンサの場合の 0.29 盟 V/pm に対して、バルク薄片タイプ焦電
センサの使用により 4倍程度の感度の改善がなされた。
また、バルク薄片タイプ焦電センサと PLZT 光学シャツタの併用により、感度 0.26
mV/pm が得られた。この値はバルクタイプ焦電センサとメカニカルチョッパの従来構成
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構成要素の中で各種の変換プロセスがあるが、 (1)ガスセル中での C02 ガスが赤外線エ
ネルギーを吸収するエネルギーへの変換、 (2) 赤外線センサにおける赤外線エネルギー
強度から電圧信号への変換、 (3) ロックインアンプによる間期検波電圧への変換に分割
される。この中で、 (2) 及び (3) については、実験に用いた入出力レベルではリニアな
関係となっているため、 (1)の入出力関係のみの検討を行う。
一般に、特定光路に対する光吸収は、次式により計算される。
1 = 10 e-μd (6- 1) 
ここで、 1[W・cmo2]は透過光量、 10[W ・cmo2]は入射光量、 μ[pm o1・cmo1]は吸収係数、
c [pm] はガス濃度、 l[cm] は光路長である。
C02 ガスセンサは、4.3μm 用と 3.9μm 用の 2個の焦電形赤外線センサからの差動出力
を検出する構成となっている。よって、 C02 ガスセンサの出力は次式により計算される。
I ls. 9μm- 14.3μm I = 10(e-μ 3.9 CJ_ e-μ 4.3 CJ) (6-2) 
ここで、 μ3.9 は3.9μm では特別な光吸収がないのでopm olo cmo1 とし、 μ4.3 は、光路
長20 盟、 C02 ガス濃度 350pm での光吸収率から、 5.9 x 10血7pmolc1 と求めた。
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時rλCl λ・5[exp (C:i λ1)・ 1]・1 [W • cm. 2・μm勺 (6.3) 
ここで、定数 Clは第一放射定数 (2J! hcrJ.) で3.7415 X 104 [W・cm・2・μm4]、 αは第
二放射定数 (co h/k) で1. 43879 X 104 [μmaK] である。但し、 kはボノレツマン定数、 hは
プランク定数、 coは光速である。また、 λは光波長、 Tは絶対温度である。上式において
λ=4.3μm における光源温度に対する放射赤外繰エネルギーの依存性を計算すると、
10 0Cで Wλ 口1. 98、105 0Cで Wλ=2.03 、10 0Cで Wλ=2.2W ・cm・2・μm・1となる。
この結果より、 C02 ガスセンサの赤外掠源温度の 10 0Cの上昇に対する出力電圧の増加率







































































(4) PLZT 光学シャツタとバルク薄片タイプ焦電センサを併用した構成の C02 ガスセン
サは、感度が O.026m V/pm となり、メカニカルチョッノfとノ-¥)レクタイプ焦電センサの従
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ダイヤフラム上に 10μm 厚程度に薄片化された PZT セラミックを接着することによって
製作した。このセンサの素子製作技術について検討し、所望の寸法のセンサ素子を製作す
る技術を確立した。金黒有りのバルク薄片タイプ焦電センサ(セラミック厚 10μm 、赤外
線受光部面積 1X2m 2)の特性は、バルクタイプ(セラミック厚 10μm) に比較し、 Rvが




l.S，-. 3.X 10・2μW と2.0"3. 倍改善された。






の製作技術を開発した。 λ=4.3μm における d=0.2m 、1=2.5m の回転素子の半波長






評価を行った。 光学フィルタの構成は、 PLZT 基板の片面に 18 層のファブリペロー型狭
帯域フィル夕、他の片面に 12層のλ/4 交互多層型フィルタが形成された設計とした。こ
のフィルタを製作した結果、 ほぼ設計通りの透過特性が得られた。 狭帯域フィノレタの透
過中心波長はλ。4.3μm 、 半値幅はLi ). = O. 27μm 、 最大透過率は Tmax = 80 出が得







来の 0.29m V/pm から 0.12mV/pm と4.13 倍改善することができた。また、 PLZT 光
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